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(54) Bezeichnung: Wiederaufladbares galvanisches Element mit mindestens einer lithiuminterkalierenden Elektro- 
de 

(57) Zusammenfassung: Bel einem wiederaufladbaren gal- 
vanischen Element (1) mit mindestens einer lithiuminterka- 
lierenden Elektrode und einem dicht verschlossenen dun- 
nen flexiblen Gehause aus zwei durch eine Klebe- Oder 
Siegelschicht miteinander verbundenen Metall- Oder Me- 
tall/Kunststoff-Verbund-Folien ist innerhalb des Elements in 
einen der Stromableiter ein PTC-Element (3) in Reihe ge- 
schaltet. 

Das PTC-Element (3) ist innerhalb der Zelle Oder in den 
Rand (4) des Elements (1 ) im Bereich der Klebe- Oder Sie- 
gelschicht eingebettet und mit einem gegen organische 
Elektrolyte resistenten Kunststoffuberzug versehen. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein wiederauf- 
ladbares galvanisches Element mit mindestens einer 
lithiuminterkalierenden Elektrode nach dem Oberbe- 
griff des Anspruchs 1. Insbesondere weist es ein 
dicht verschlossenes dunnes flexibles Gehause aus 
zwei durch eine Klebe- Oder Siegelschicht miteinan- 
der verbundenen Metall- oder Metall/Kunststoff-Ver- 
bund-Folien auf. 

Stand der Technik 

[0002] Wiederaufladbare Lithium-Zellen in dunnen 
flexiblen Gehausen, auch als Softpack bezeichnet, 
werden aufgrund ihrer hohen Energiedichte und dem 
daraus resultierenden niedrigen Gewicht zunehmend 
in portablen Hightech-Geraten wie PDA's, Organi- 
zern Oder Mobiltelefonen eingesetzt. Wegen ihrer ho- 
hen Energiedichte und des brennbaren organischen 
Elektrolyten, mussen bei diesem Zelltyp jedoch be- 
sondere Sicherheitsvorkehrungen getroffen werden, 
damit eine Gefahrdung des Benutzers bei unsachge- 
mafter Behandlung der Zelle ausgeschlossen wer- 
den kann. 

[0003] Daher besitzen wiederaufladbare Lithi- 
um-Zellen eine au&ere elektronische Sicherheits- 
schaltung, die den Lade- und Entladevorgang uber- 
wacht und die Zelle vor unsachgemafier Behandlung 
wie beispielsweise externem Kurzschluss schutzt. In 
vielen Fallen reicht jedoch die Absicherung der Zelle 
uber eine externe Elektronik nicht aus. Deshalb wer- 
den zunehmend Sicherheitsprufungen an Lithi- 
um-Zellen ohne Elektronik vorgenommen (z.B. Un- 
derwriter Laboratories). Dabei muss eine solche 
"nackte" Zelle einen externen Kurzschluss oder eine 
Oberladung auf bis zu 12 Volt genauso sicher beste- 
hen wie eine Zelle mit einer aufieren Sicherheitselek- 
tronik. 

[0004] Eine weitere Anforderung an eine "nackte" 
Lithium-Zelle im Softpack ist, dass sie bei einem ex- 
ternen Kurzschluss nicht uberhitzt, sich offnet oder 
gar verbrennt. Hierzu wird meist ein sogenannter 
"Shutdown'-Separator in der Zelle eingesetzt, der bei 
der Qberhitzung der Zelle schmilzt, seine Porositat 
verliert und so die weitere Entladung der Zelle stoppt. 
Dieser Mechanismus ist jedoch irreversibel und setzt 
unter Umstanden zu spat ein. 
[0005] Insbesondere die Oberladung ist bei wieder- 
aufladbaren Lithium-Zellen extrem kritisch. Hierbei 
spielt sich beispielsweise bei einer ublichen Lithi- 
um-Polymer- oder Wickelzelle bestehend aus einer 
graphithaltigen Anode und einer lithiumco- 
balt-(LiCo0 2 )-haltigen Kathode folgendes Szenarium 
ab: 

Ladung bis 4,2 Volt: 

[0006] Ca. 50% des Lithiums wird aus dem LiCo0 2 
ausgelagert und in die Graphitschichten der Anode 



interkaliert. Dabei sind die Elektroden so dimensio- 
niert, dass der Graphit das gesamte ausgelagerte Li- 
thium aufnehmen kann. 

Ladung auf uber 4,2 Volt: 

[0007] Aus dem LiCo0 2 wird weiteres Lithium aus- 
gelagert. Da die Graphitschichten bereits befullt sind, 
wird nun auf der Anode oberflachlich metallisches Li- 
thium abgeschieden. 

Ladung auf weit uber 4,2 Volt: 

[0008] Jetzt zersetzen sich bereits Bestandteile des 
Elektrolyten und fuhren zur starken Aufgasung der 
Zelle. Zudem wird die LiCo0 2 -Struktur durch die wei- 
tere Auslagerung des Lithiums immer instabiler, bis 
sie unter Freisetzung von reaktivem Sauerstoff zu- 
sammenbricht. Dieser Prozess fuhrt zur starken Er- 
warmung der Zelle, bis diese schliefilich explosions- 
artig verbrennt. 

[0009] Deshalb wird bei Lithium -Wickelzellen im 
Hardcase (z.B. Aluminium-Becher) oft mit einem ex- 
tern angebrachten PTC-Element (Positive Tempera- 
ture Coefficient Device) die Oberladesicherheit ge- 
wahrleistet. Voraussetzung hierfur ist, dass die bei 
der Oberladung in der Zelle entstehende Warme 
durch ein thermisch gut leitendes Hardcase zum PTC 
gefuhrt wird. 

[0010] Aus den Dokumenten US 5876 868 und EP 
818838 A2 ist es bekannt, ein PTC-Element im eine 
Berstmembran enthaltenden Verschlussdeckel von 
Lithium-Rundzellen anzuordnen. 
[0011] Dem Dokument US 3546024 ist es zu ent- 
nehmen, einen Temperaturschalter in eine wieder- 
aufladbare Ni/Cd-Zelle einzubauen, wobei der Tem- 
peraturschalter in einem Freiraum innerhalb des 
Elektrodenwickels angebracht ist. 

Aufgabenstellung 

[0012] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
ein eingangs genanntes galvanisches Element mit ei- 
nem Oberladeschutz zu schaffen, wobei insbesonde- 
re die Bauhohe und das Volumen des galvanischen 
Elements kaum vergrodert wird und unter alien Be- 
triebsbedingungen zuverlassig eine Oberhitzung der 
Zelle mit nachfolgender Zerstorung vermieden wird. 
[0013] Diese Aufgabe wird bei einem galvanischen 
Element der eingangs genannten Gattung durch die 
Merkmale des Anspruchs 1 gelost. In den Unteran- 
spruchen sind vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfin- 
dung angegeben. Der Wortlaut der Anspruche wird 
durch ausdruckliche Bezugnahme zum Inhalt der Be- 
schreibung gemacht. 

[0014] Durch den Einbau eines PTC-Elements in 
eine Lithium-Polymerzelle im Softpack kann eine ge- 
gen Oberladung und gegen externen Kurzschluss si- 
chere Zelle hergestellt werden. 
[0015] Da das PTC-Element in vorhandene Freirau- 
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me innerhalbderZelle eingebracht werden kann, be- 
dingt dieses zusatzliche Sicherheitselement keinen 
Verlust an Energiedichte. Das PTC-Element wird 
elektrisch leitend, beispielsweise durch Schweilien 
oder Loten zwischen den Elektroden und den aufle- 
ren Kontakten im Ableiter integriert. Dabei kommt das 
PTC-Element innerhalb des Softpacks oder in des- 
sen Siegelrand zu iiegen. Bei Einsatz von aggressi- 
ven Elektrolyten wird das PTC-Element mit einem ge- 
gen organische Elektrolyte resistenten Kunststoffu- 
berzug versehen, beispielsweise durch Polyimidkle- 
bebander, Polyethylen oder Polypropylen-Siegelfoli- 
en, Epoxidharz oder Polyurethan. 
[001 6] Das PTC-Element besteht vorteilhaft aus ei- 
nem Polymer, in dem leitfahige Partikel gut verteilt 
vorliegen. Es ist bei tiefen Temperaturen gut leitfahig, 
da dann die leitfahigen Partikel in elektrisch leitfahi- 
gem Kontakt miteinander stehen. Ab einer fur jeden 
PTC spezifischen Temperatur quillt das Polymer auf, 
und die leitfahigen Partikel verlieren ihren Kontakt, so 
dass der Widerstand des PTC-Elements schlagartig 
stark ansteigt. Ein typisches PTC-Element ist bei- 
spielsweise der sogenannte Polyswitch (Bezeich- 
nung fur PTC-Elemente der Raychem Corporation, 
Menlo Park, CA, USA., die im Datenbuch „Current 
Protection Data Book for Polyswitch Resettable Fu- 
ses" (02/1997) herausgegeben von Raychem Corpo- 
ration beschrieben sind). 

[0017] Wird ein solches PTC-Element in einer Lithi- 
um-Polymerzelle mit einem der Ableiter in Reihe ge- 
schaltet, so ist bei niedrigen Temperaturen die elek- 
trische Performance beim Be- und Entladen derZelle 
voll gegeben. Wird die Zelle jedoch stark uberladen 
oder extern kurzgeschlossen, so fuhrt die hierbei im 
Softpack entstehende Warme zum sprunghaften An- 
stieg des elektrischen Widerstandes, so dass der 
Uberladevorgang unterbrochen wird. 
[0018] Von besonderer Bedeutung ist, dass das 
PTC-Element innerhalb der Zelle bzw. im Softpack, 
der gegebenenfalls eine Vielzahl von aufeinanderge- 
stapelten Elektroden enthalt, angebracht ist, da nur 
so die freiwerdende Warme bei der Uberladung das 
PTC-Element rechtzeitig aktiviert. Ein Anbringen des 
PTC-Elements aufierhaib der Zelle am Softpackge- 
hause fuhrt, im Gegensatz zum gut warmeleitenden 
Hardcase bei Rundzellen nicht zum rechtzeitigen An- 
sprechen des PTC-Elements und ist somit kein siche- 
rer Oberladeschutz. Dies liegt einerseits am grund- 
satzlich schlechter warmeleitenden Softpackgehau- 
se und andererseits an der bei Uberladung mit Lade- 
spannungen von weit iiber 4,2 Volt auftretenden Ga- 
sung der Zelle, die den thermischen Kontakt zum 
PTC-Element zusatzlich vermindert. 
[0019] Bei Verwendung eines erfindungsgemaften 
PTC-Elements ist eine Uberladesicherheit bis 32 Volt 
gewahrleistet, und die geforderte Sicherheit bei ex- 
ternem Kurzschluss wird ebenfalls erreicht. Im Ge- 
gensatz zu den ublicherweise eingesetzten "Shut- 
down'-Separatoren ist dieser Prozess reversibel, so 
dass die Zelle nach einem solchen externen Kurz- 



schluss weiterhin voll funktionsfahig ist. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0020] Im folgenden ist die Erfindung anhand der 
Fig. 1 bis 3 weiter erlautert. 
[0021] Fig. 1 zeigt schematisch den grundsatzli- 
chen Aufbau einer erfindungsgemafien Zelle mit inte- 
griertem PTC. 

[0022] Fig. 2 zeigt das Verhalten einer erfindungs- 
gemafien Zelle bei Uberladung und Fig. 3 zeigt das 
Verhalten einer Vergleichszelle ohne das PTC-Ele- 
ment. 

[0023] Gemafc Fig. 1 ist in einen der beispielsweise 
aus Nickel-Folie bestehenden Ableiter 2 des dunnen 
galvanischen Elements 1 ein PTC-Element 3 elek- 
trisch integriert, insbesondere eingeschweiftt und so 
positioniert, dass es im Bereich des Siegelrandes 4 
der Zelle angeordnet ist. 

[0024] Wie Fig. 2 und 3 zeigen, steigt die Tempera- 
tur T der Zellen und Spannung U bis etwa 40 Minuten 
langsam an. Der Strom 1 bleibt hierbei mit 2C (1 ,5 A) 
konstant. 

[0025] Bei der in Fig. 3 dargestellten Zelle ohne 
PTC steigt die Temperatur T nach 43 Minuten expo- 
nentiell an, und die Zelle verbrennt. 
[0026] Die Zelle mit PTC (Fig. 2) hat nach 41 Minu- 
ten ein aufien gemessenes Temperaturmaximum 
von 75 °C, gleichzeitig steigt die Spannung U sprung- 
haft von 5,5 Volt auf die 12 Volt Begrenzung, und der 
Strom 1 fallt von 1 ,5 A auf ca. 200 mA ab. Nach ca. 1 
Stunde stabilisiert sich die Temperatur auf 55 °C und 
der Strom auf 300 mA. 

[0027] Folgender Mechanismus hat zu diesem Ver- 
halten gefuhrt: 

Bis 40 Minuten verhielt sich der PTC neutral bzw. nie- 
derohmig. Nach 41 Minuten hat die zu diesem Zeit- 
punkt im Softpack bestehende Temperatur dazu ge- 
fuhrt, dass der PTC schlagartig hochohmig und der 
Strom dadurch auf ca. 200 mA begrenzt wurde. 
Durch die Abkuhlung des PTC steigt dessen Leitfa- 
higkeit wieder an und somit auch der Strom. Nach ca. 
1 Stunde hat sich das System stabilisiert und seinen 
Arbeitspunkt bei 55 °C und 300 mA gefunden. 

Patentanspruche 

1. Wiederaufladbares galvanisches Element (1) 
mit mindestens einer lithiuminterkalierenden Elektro- 
de und einem dicht verschlossenen dunnen flexiblen 
Gehause aus zwei durch eine Klebe- oder Siegel- 
schicht miteinander verbundenen Metall- oder Me- 
tall/Kunststoff-Verbund-Folien, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass innerhalb des Elements in einen der 
Stromableiter ein PTC-Element (3) in Reihe geschal- 
tet ist. 

2. Wiederaufladbares galvanisches Element 
nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 
PTC-Element (3) in den Rand (4) des Elements (1 ) im 
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Bereich der Klebe- oder Siegelschicht eingebettet ist. 

3. Wiederaufladbares galvanisches Element 
nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das PTC-Element (3) mit einem gegen organi- 
sche Elektrolyte resistenten Kunststoffuberzug ver- 
sehen ist. 

4. Wiederaufladbares galvanisches Element 
nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass es mehrere aufeinan- 
dergestapelte Elektroden enthalt. 

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zelchnungen 



2 




3 

Figur 1 
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Figur 3 
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